
tXAMINER'8 

COPY 



DEUTSCHES REICH 




9. 



AUSGEGEBEN AM 
30.0KT0BER 1930 



REICHSPATENTAMT 

PATENTSCHRIFT 



\& 511468 
KLASSE 12 q. QRUPPE 32 

1 33269 1Vaji2q 

Tag der Bekanntmachung fiber die Erteilung des Patents; 16. Oktober iQ30 



I. G. Farbenindustrie Akt-Ges. in Frankfurt a. ffl.*) 
Verfahren zur Darsiellung von 5-Chlor-2-amino-l-methoxybenzol 
Patentiert im Deutschen Reiche vom 18. Januar 1928 ab 



Das 5 - Chlor - 2 - amino - 1 - methoxybenzol 
wurde von Herold zuerst isoliert (Berichte 
15 [1882] S. 1685) und von Reverdin und 
Eckhard richtig erkannt (Berichte 32 
5 1^899] S.2624). Durch Chlorieren von Ace- 
tyl-o-anisidin wurde diese Base von King 
und O r t o n (Journ. of the Chemical Soc. 99 
[1911] S. 1189) erhalten, indem sie Chlor, 
das bei der Einwirkung von sehr wenig Salz- 
10 saure au£ AcetylchIoramino-2, 4-dichlorbenzol 
ganz allmahlich in Freiheit gesetzt wird, atif 
die Losung- des Acetyl anisidins einwirken 
HeBen und dann verseiften. Die Gewinnung 
und Reinigung des 5-Chlor-2-amino-i- 
methoxybenzols ist bei diesem Verfahren 
schwierig und verlustreich. Bei Anwendung 
der allgemein gebrauchlichen Chlorierungs- 
methoden fur acylierte Arylamine z. B. bei 
der Chlorierung der Acetyl-, Formyl-, Ben- 
zoyl- oder Toluolsulfonsaureverbindung des 
o-Anisidins mittels Chlors oder Sulfuryl- 
chlorids erhalt man nach der Verseifung 
4-Chlor-2-amino-i -methoxybenzol und 4, 5- 
Dichlor-2-amino- 1 -methoxybenzol, da die zu 
4-ohlorsubstituierten Derivaten fiihrende Wir- 
kung der Methoxygruppe vorherrscht. (Vgl. 
hierzu Holleman: »Die direkte Einfuh- 
rung von Substituenten in den Ben zol kern « 
1910 S. 421 und Tabelle S. 458.) 
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Es wurde nun gefunden, daB bei der Chlo- 
rierung des symmetrischen Dimethoxydiphe- 
nilharnstoffs 
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das Chlor fast ausschHefilich in p-Stellung 40 
zum StickstofT : — in beiden Phenylresten 
gleichmaBig — eintritt. Der Dichlordimeth- 
oxydiphenylharnstofF 
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laBt sich in einfacher Weise aufspalten und 
gibt 5 - Chlor - 2 - amino - 1 - methoxybenzol in 
guter Ausbeute. Es ist zwar von Chatta- 
w a y und Orton (Berichte 34 [1901] 
S. 1073 und 1078) festgestellt worden, dafi 
bei der Chlorierung und Bromierung von 
Diphenylharnstoff das Halogen in p-Stellung 
zum Stickstoff eintritt. Doch liegen in der 
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*) Von dent Patentsucher ist als der Erfinder angegeben worden: 

Dr. Wilhelm Fit\ky in Frankfurt a. M-Hochst, 
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vorliegenden Erfindung andere Verhiiltnisse 
vor, da noch die Wirkung der Methoxyi- 
gruppe hinzutritt und man in Analogie tax der 
Chlorierung der anderen Acylderivate des 
5 o-Anisidins erwarten muflte, dafi der Chlor- 
eintritt hier auch in p-Stellung zur Methoxy- 
gruppe erfolgen wiirde. Die besondere Wir- 
kung desHarnstoffrestes ist durchaus neu und 
unerwartet. 

10 Der Dimethoxydiphenylharnstoff entsteht 
leicht aus o-Anisidin und Phosgen bei An- 
wesenheit eines saurebindenden Mittels. Die 
Art und Weise der Chlorierung kann auf 
mannigfaltige Weise ausgefithrt werden, ohne 

15 dafi sich eine wesentliche Anderung ergibt. 

Durch dieses Verfahren wircl ein wesent- 
licher Fortschritt in der Darstellung des 
5-Chlor-2-amino-i-methoxybenzols erreicht, 
dem in der Farbstoffchemie eine grofie Be- 

ao deutung zukommt. 

B e i s p i e 1 e 

1. 136 Gewichtsteile Dimethoxydiphenyl- 
harnstoff werden in etwa 1 000 Gewichtsteilen 

*5 Tetrachloriithan suspendiert. Hierzu lafit man 
unter Riihren 145 Gewichtsteile Sulfurylchlo- 
rid bei niedriger Teimperatur zutropfen. Nach 
beendigter Chlorierung wird das Losungs- 
mittel abdestilliert. Der erhaltene Dichlor- 

30 dimethoxydiphenylharnstoff stellt ein in 
Wasser unlosliches Pulver vom Schmelz- 
punkt 230 0 dar; er wird ohne Reinigung mit 
100 Gewichtsteilen 25 °/ 0 igem Ammoniak und 
500 Gewichtsteilen Wasser versetzt und in 

35 einem geschlossenen Gefafl 4 Stunden auf 
1 so° erhitzt. Nach dem Erkalten wird das 



robe 5-Chlor-2-amino-i-methoxybenzol abge- 
saugt und in verdiinnter Salzsaure gelost. 
Das salzsaure Salz wird ausgesalzen und wie 
iiblich auf freie reine Base verarbeitet. Auch 4« 
aus der Lauge kann noch etwas Base gewon- 
nen werden. Ausbeute iiber 75°/o ^er Theorie. 

2. 136 Gewichtsteile Dimethoxydiphenyl- 
harnstoff werden in 850 Gewichtsteilen Nitro- 
benzol suspendiert und 75 Gewichtsteile Chlor 45 
eingeleitet. Dann wird das Losungsmittel ab- 
destilliert, der im Riickstand verbliebene in 
Bei spiel 1 beschriebene Dichlordimethoxy- 
diphenylharnstoff mit 240 Gewichtsteilen 
35 *Vo»g€r Natronlauge, 350 Teilen Wasser 50 
und 10 Gewichtsteilen Alkohol versetzt und 
in einem geschlossenen GefaB 4 Stunden auf 
i/5° erhitzt. Nach dem Erkalten wird die 
rohe Base abgesaugt und wie in Beispiel .1 
aufgearbeitet. 55 

Patentanspruch; 

Verfahren zur Darstellung von 5-Chlor- 
2-amino-i-methoxybenzol,darinbestehend, 60 
dafi man den symmetrischen Dimethoxy- 
diphenylharnstoff von folgender Formel 



OCR, 



r 



NH 



C- 

II 

0 



■NH 



OCH, 
I 

fY 



65 



der Chlorierung unterwirft und den erhal- 
tenen Dichlordimethoxydiphenylharnstoff 
mit alkalisch wirkenden Mitteln aufspaltet. 
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/■^^■^Vr-^'cijfir (jhibrieruiig uhterwirft und das ; Chloric- ; 
'* rungsprodukt auf spaltet! . Oberraschend war, 
15 daB entgegen den bisherigen Erfahrungen bei 
der Chlorierung von acyliiertem 2-Amino- 
1 -methoxybenzol das Chlor hier fast ausschlieB- 
lich in die beiden p-Stellungen zu den beiden 
Iminogruppen des Dimethoxydiphenylharn- 
ao stoffs eintritt. 

Es wurde nun weiter gefunden, dafi nicht 
nur bei der Chlorierung des in der Haupt- 
patentschrift beschriebenen o, o'-Dimethoxy- 
diphenylharnstoffs Substitution in den beiden 
25 p-Stellungen zu den Iminogruppen erfolgt, 
sondern da8 allgemein bei 'der Einwirkung 
einer zur Einfiihrung von zwei Chlor- oder 
Bromatomen erforderlichen Menge Chlor oder 
Brom oder eines Mittels, das aromatische 
V Von dem Patentsucher ist als der Erfinder angegeben worden : 

Dr. Wilhelm Fit\ky in Frankfurt a. M.-Hochst 
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dei f olgenden 4 -aligemeihen ; tFormel ^ erhalten I ■ V 

•:'OR'':;;-;v. • , . • 
'. \': 45 




Hal 



worin R Alkyl oder Aralkyl und Hal. Chlpf 50 
oder Brom bedeutet. 

Durch Aufspalten dieser Halogenierungs- 
produkte erhalt man die bisher schwierig dar- 
stellbaren und zum Teil unbekannten 5-Chlor- , 
(oder 5-Bronv) 2-amino-i-aIkyloxy- und ar- 55 
alkyloxybenzole in guter Ausbeute. 

Die als Ausgangsmaterialien benutzten 
symmetrischen o, o'-Dialkyloxy- und 0,0'- 
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Diaralkyloxydiphenylharnstoffe sind erhaltlich 
durch Umsetzting der entsprechenden Amine 
mit Phosgen bei Anwesenheit eines saure-' 
bindenden Mittels. Die Halogenierungen 
5 konnen nach den verschiedensten Methoden 
ausgefiihrt werden, ohne daB sich das Er- 
gebnis wesentlich andert. 

Die Chlorierung des symmetrischen 0, 0'-. 
; Dimethoxydiphenylharnstoffs sowie die Auf- 
10 spaltung der dabei erhaltenen Dichlorverbin- 
: dung ist hier ausgenommen. 

Bei sp iele <. 

• 1. 140 Gewichtsteile o, o'-Dimethoxydiphe- 
15 nylharnstoff werden in etwa 1006 Gewichts- 
^^•.■■-■teilen'Tretrachlorathan - verteilt. Man lafit nun 
bei 10 bis 30° ... unter Ruhren 160 Gewichts- 
teileJy3rqm ';;.-eintropfen. J ; Nach, beeridigter' 
man das Losungsmittel ' 
20 mit Was ser clamp f fab; ; Der z u ruckble iben de, v 
in Was se r un 16s 1 icrie D i brorridi met hbxy diphe-' 
"y^.nylhariistoff vom Schmelzpunkt 235 bis 240 0 - 
^V^wird ohne Reinigurig in einem'geschlpssenen 
t . . .^ni* ; 7 00 \ Gewichtsteilen . Ammohiak 1 

25 10' Stun den auf 150 0 erhitzt. Nach dein )Er : , 
V/ man das rohe 5-Brom-2-arnino- . 

' ^ r-rriethpxybenzol ab un d los't es in' verHuhn£er ' < 
c Salzsaure. .Das salzsaure* Salz 'wird aiisge- ' 
salzeri und, wie ublich, auf die f reie reine Base 
30 .verarbeitet, ; Das. 5-Brom-2-amino- i-methqxy- , 
) benzol schmilzt bei 60 bis 6 1 °. > ' / 
• ; 2; ( f 1 50 ^Gewichtsteile o, o f -Diathoxy diphenyl- • 1 
harnstoff - werden in 1600 Gewichtsteilen : 
Tetrachlorathan verteilt. Hierzu liiBt man 
35 unter Ruhren 145 Gewichtsteile Sulfuryl- : 
chlorid innerhalb 10 bis 20°.zutropfen. Nach 
beendigter Chlorierung wird das Losungs- 
mittel abdestilliert Der erhaltene Dichlor- . 
diathoxydiphenylharnstoff vom Schmelzpunkt 

49 235 bis 240 0 wird ohne Reinigung nach Zu- 
f iigen von 200 Gewichtsteilen 25 0 / 0 igem Am- 
moniak und 500 Gewichtsteilen Wasser in 
einem geschlossenen Gefafi 5 Stun den auf 

. 150 0 erhitzt. Nach dem Erkalten wird das 
45 rohe 5-Chlor-2-amino-i-athoxybenzol abge- 
saugt und in verdiinnter Salzsaure gelost. 
Das salzsaure Salz wird ausgesalzen und, wie 
ublich, auf die freie reine Base verarbeitet. 
3. 178 Gewichtsteile o, o'-Dibutyloxydiphe- 

50 nylharnstoff werden in r 500 Gewichtsteilen 
Tetrachlorathan suspendiert. Hierzu lafit man 
unterRiihren r 45 Gew.ichtsteileSulfurylchlorid 
innerhalb 10 bis 30 0 zutropfen. Nach be- 
endigter Chlorierung wird das Losungsmittel 

55 abdestilliert und der Dichlordibutyloxy- 
diphenylharnstofT vom Schmelzpunkt etwa 120 0 
mit 300 Gewichtsteilen 2$°l 0 igem Ammoniak 
und 700 Gewichtsteilen Wasser 6 Stunden auf 
180 0 erhitzt. Nach dem Erkalten wird das 



01 abgetrennt uad jn verdiinnter Salzsaure 60 
gelost. Das salzsaure Salz wird ausgesalzen 1 
und, wie ublich, auf die freie reine. Base ,ver- . 
arbeitet. ; Das 5-Chlor-2-aminp-i-butyloxy- 
benzol ist ein farbloses viskoses 01, das bei 
'160 0 bei 12 mm Druck siedet. . 1 ;: : 65 

Den Dibutyloxydiphenylharnstpff kann man 
darstellen aus Phosgen und ^Aminojihehyl- : 
butylather;* "der letztere ist erhaltlich ' aus , 
o-Chlorriitroberizbl und; Butylalkohol bei Ge- ; 
genwart eiries sal zsaurebindenden Mittels und 70 
hachfolgender Reduktipn.. , . ■ ; 
V 4- ' - 2 12 Gewichtsteile o, o'-Dibenzyloxy- 
diphehylharnstoff werden in 4000 Gewichts- 
te i leh Ch lorben zo 1 gelost . v Hierzu : lafi t man ; 
unter \ Ruhren \:I45 Qewichtsteile 1 Sulfuryl- 75 
;chlpH4.bei..2p ,bis ; 30J 5 zutrppf en/; N 
Jdigter .Chlpm : . 

mit ^Wa s se rHarnpf ; abget rieben^; cie r ; .^Dich ior^;; ' ..^ 
;diberizylo^y^phen^^ 

puiik t ' 180 ' ' b i s ' J 1 96? * Tohne •> Rei n igung ■ J mi t 8 o 
706 ccm ^5%igerh ;v^^pnlak*^int ijeintm ' A ; ge- ; 
; s9hlossenen "GefaB 7 ^Stunden auf $50^ erhitzt : v .'^ . 
Nach dem '^Erkalten' %irci da^ 01 jabfiltriert ; ■ 
uhd in verd.unnter Salzsaure gelost. jOas salz- 
saure; Salz wird ausgesalzen 
auf v di e ' ; f reie \ reine 9 Base ■ verarbei te t . . vDas ? 
,}5 -Chlor^2 J amino- [1 -ben zyloxy benzol ; ;scnmi lzt 
■ bei ,52°. y; ' viVf ^ ' '• 

. : . Den . pibenzy lpxy dipheny lharns toff ; kahn • 
.man ^ ^rstellen.aus Phosgen und : p : Aminophe- 
ny Iben zy 1 a. t he r , / den * - Jet z t e ren . au ^ ; b-Nitr6- 
phenbl und Benzyichlorid bei .Gegen wart eiries 
salzsaurebiridencien Mittels' und liaclifolgende 
Reduktiori. 1 ^ - >: "■■ ; v : V- ' [' 

- Patentanspruch ; ■ 5 ' 

: Weitere Ausbildung des Verfahrens ge- 
maB Patent 511 468, daxiurch gekennzeich- 
net, daB man einen o, o'-disubstituierten 1 
symmetrischen. Diphenylharnstoff der fol- 10c 
genden Formel: \ "... 
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worin R Alkyl oder Aralkyl bedeutet, 
mit einer zur Einfiihrung von zwei Chlor- 
oder Bromatomen erforderlichen Menge no 
Chlor oder Brom oder eines Mittels, das 
aromatische KernwasserstofTatome durch 
diese Halogene zu substituieren vermag, 
behandelt, wobei jedoch die Chlorierung 
des symmetrischen o, o'-Dimethoxydiphe- 115 
nylharnstoffs ausgenommen ist und die 
Halogenierungsprodukte mit alkalisch 
wirkenden Mitteln aufspaltet. 
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iff!:. ljj ght J^''" 1 . 1 "" f " "p*™ 1 *""- are 
carbanilide cpds. of formulae 

(where R , and R 2 are lower alkyl). They are 
formula * reaction of an aminophenol of the 



wUh The^Y 8 ?^ 6 - The 8tabi li"' is compatible 
with the polyolefm, does not sublime and has 

£o e ?f ^^^^bilising effect when usedVn an amt 
of 0 01 -2.0 wt.% based on polyolefin. 9 4 66 fNor. 

CHEM. IND. CO., LTD. (3.2.69) 



\ 



25 H 31 

(25 H 05) 

(13 0 11) 

(16 0 781 




m m 
is w 



m 
m 
m 
m 

m 



ft * 

to m 

ft ^ 

ft m 



B 

* 



PS 41—2239 0 
0S 4 1.4.9 

iw»&jiiBCTri©2©5 8 



A 



* 

A 

* 

A 



®W7&Mfflr5© 10 2 1 
^iiStaJIIIZjKBr 10.20 5 8 

8Ea— as 

KSC»+*KB*«aW 3©l© 
6 

:*K7MbE£tftR« i©250i 



*5B«tt* 



R 2 



(I) 



W Hp tt ■ » » 



^^*R*WS4ffl 4 0-1 3 2 6 3^iDJW3 
6 — 1 2 7 8 9 (eeOt^it-Ct^&o 

B^*- J: i>38< 

fb^*-«*BW56l,*l«, i8fe*;(i)fc*^& 
fk-fr»j)«#*cfiitjt»**seftffl«r*'J ta A t i * 

% x i * -6 1 t t & # y * f ? * *m m 

T £> 1? , JiE*C I )©fk****# 'Ji^-fy 

ttJ:E< ; &*O»a-01^M2%(ia:) T$.* 0 
*38g8*c*-v»-c«ffl«iLS*l5*C I 




0=C=N- 

^«tt®ffi©#«TTEOS <* -** 1 1 K X o -c» 
bii"2>o 



(2) 



SS44-2569 



\jXmm<D&&$)A . 8g(W71. 8%)# 

ttffttt 0 ; 72.45 , H *, 7.43 f NI 9. 39 
, HKflS » 0 ; 72.64, H ; 7. 50 , N *• 9. 26 



ttHtfll ; * 

aKiJ^'a fcfw 1 0 0SIS(C 2-r> 4 — t 

. -^^)R^^^*^- y K0. 2 

is&*«BSm^l>, o* 5*#Dm*ze>*y—iKlm 

*MmBE&m-f 2>o t<D 4©fc JIS-L- 10 4 4 
- 3 — 8 K^^itTtW^SS^+^Aix, 4 5 

* HU7^ ^Mlt*^3£SfJ^t>^ 2-( 2' - 

TZ-A', 2 f 2'-^KB^-y-3, 3'-. 
^glHjR^^-S , 5' — f-fi'&y*--*' 

( *m ) 



V K 

2 — ( 2' — t Kn*v— 5' — t^^y 

2. 2' -S>tKn**/-3, 3' — 
£17*^-5, 5' -^f^7i = 

3, 5-^i=ft^^-4-tKo^'y 

y K 

1, 3 — rf— 7 *flUfc 



200 
80 

100 

60 

60 
60 



1 ft 



HO 




0 



